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Â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè äëÿ ýíåðãîíàñûùåííûõ òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà,

êîòîðûå ïðåäñêàçûâàþòñÿ òåîðèåé äèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûìè ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè, âïåðâûå èñ-

ñëåäîâàíû âîïðîñû óñòîé÷èâîñòè ê �îðìèðîâàíèþ âàêàíñèé â îáúåìå ñòðóêòóðû è âîçìîæíîñòü ðåàëè-

çàöèè ñòàáèëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî �àçû ñ ñèììåòðèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè P62c è

Pccn ÿâëÿþòñÿ íåóñòîé÷èâûìè ê �îðìèðîâàíèþ âàêàíñèé ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè. Ôàçû R3 è P21

óñòîé÷èâû ê �îðìèðîâàíèþ âàêàíñèé, îäíàêî ïîâåðõíîñòü òàêèõ ñòðóêòóð âíîñèò íåóñòîé÷èâîñòü, âû-

çûâàþùóþ èõ ïåðåõîä èç òâåðäîãî àòîìàðíîãî ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â ìîëåêóëÿðíîå. �îø �àçà

àçîòà ñ ñèììåòðèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè I213 ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâîé ê ðàññìîòðåííûì ñòðóêòóðíûì

âîçìóùåíèÿì è ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíîé äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñèíòåçà ïðè íîðìàëüíîì äàâ-

ëåíèè.

DOI: 10.31857/S1234567823090069, EDN: botyvt

Ââåäåíèå. Êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû, ñîñòî-

ÿùèå èç àòîìîâ àçîòà, ñîåäèíåííûõ äðóã ñ äðóãîì

îäèíàðíûìè è/èëè äâîéíûìè ñâÿçÿìè, ïðåäñòàâëÿ-

þò áîëüøîé èíòåðåñ â êà÷åñòâå êàíäèäàòîâ íà ðîëü

ìàòåðèàëîâ ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ çàïàñàåìîé ýíåð-

ãèè (HEDM � àíãë. High energy density material).

Òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè çàïàñàåìîé ýíåðãèè àçîòíûõ

ñòðóêòóð ñ îäèíàðíûìè ñâÿçÿìè ìåæäó àòîìàìè äà-

þò çíà÷åíèÿ ïîðÿäêà 1.3�1.4 ýÂ/àòîì [1℄. Ïðè÷åì

ïðîöåññ ýíåðãîâûäåëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýêîëîãè÷åñêè áåç-

âðåäíûì, ïîñêîëüêó ïðîäóêòîì ðàñïàäà òàêèõ ñòðóê-

òóð ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû àçîòà, ÿâëÿþùèåñÿ îñíîâ-

íûì êîìïîíåíòîì àòìîñ�åðû Çåìëè.

Ê íàñòîÿùåìó ìîìåíòó ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè

âûñîêîì äàâëåíèè (> 120�Ïà) óäàëîñü ïîëó÷èòü ðàç-

ëè÷íûå òâåðäûå àòîìàðíûå �àçû àçîòà [2�7℄. Ñðå-

äè âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ àòîìàðíûõ àçîòíûõ êðè-

ñòàëëè÷åñêèõ �àç íàèáîëüøèé èíòåðåñ ñ òî÷êè çðå-

íèÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå HEDM ïðåäñòàâëÿ-

åò ãîø �àçà àçîòà, èìåþùàÿ ñèììåòðèþ êðèñòàë-

ëè÷åñêîé I213, ïîñêîëüêó äàííàÿ �àçà ñîõðàíÿåò

ñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå ïðè äåêîìïðåññèè äî ñàìûõ

íèçêèõ äàâëåíèé ∼ 50�Ïà [6, 7℄. Íåñìîòðÿ íà àê-

òèâíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêà íå

óäàëîñü ñèíòåçèðîâàòü òâåðäûå àòîìàðíûå àçîòíûå

1)
e-mail: ksgrishakov�mephi.ru

ñòðóêòóðû, êîòîðûå áûëè áû óñòîé÷èâû ïðè íîð-

ìàëüíîì äàâëåíèè. Ïîýòîìó âîïðîñ î âîçìîæíî-

ñòè ñîçäàíèÿ ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè âåùåñòâ ñ

âûñîêèì çíà÷åíèåì ïëîòíîñòè çàïàñåííîé ýíåðãèè

íà îñíîâå àòîìàðíûõ àçîòíûõ ñòðóêòóð îñòàåòñÿ

àêòóàëüíûì.

Â ðàìêàõ ab initio ðàñ÷åòîâ áûëî ïðåäñêàçàíî

ìíîæåñòâî ðàçëè÷íûõ òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç àçî-

òà [1, 8�20℄. Êðîìå òîãî, â ðàáîòå [21℄ ðàññìàòðèâà-

åòñÿ àçîòíàÿ �àçà, ïîäîáíàÿ ñòðóêòóðå ìîíîãèäðè-

äà àëìàçà (diamond monohydride [22℄). Îñîáåííîñòüþ

äàííîé �àçû ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â îáëàñòè íîðìàëü-

íîãî äàâëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêè îíà ñîïîñòàâèìà ñ ãîø

�àçîé àçîòà, ÷òî íå õàðàêòåðíî äëÿ äðóãèõ òâåðäûõ

àòîìàðíûõ àçîòíûõ ñòðóêòóð, ýíåðãèÿ êîòîðûõ ìè-

íèìóì íà 0.1 ýÂ/àòîì âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ãîø �à-

çîé àçîòà. �àáîòà [21℄ â áîëüøåé ñòåïåíè ïîñâÿùåíà

óãëåðîäíûì ñòðóêòóðàì, ïîýòîìó äåòàëüíûõ èññëå-

äîâàíèé ñâîéñòâ äàííîé àçîòíîé �àçû, â òîì ÷èñëå

ðàñ÷åòîâ �îíîííûõ ñïåêòðîâ è àíàëèçà äèíàìè÷å-

ñêîé óñòîé÷èâîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ íå ïðî-

âîäèëîñü. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç �îíîííûõ ñïåêòðîâ

ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèî-

íàëà ïëîòíîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî êðèòåðèé äèíàìè÷å-

ñêîé óñòîé÷èâîñòè (îòñóòñòâèå ìíèìûõ ÷àñòîò â �î-

íîííîì ñïåêòðå) ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè âûïîëíÿ-

åòñÿ äëÿ òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà ñ ñèììåòðè-
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ÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè I213, Pccn, R3, P62c

è P21 [1℄.

Âîçíèêàåò íåêîòîðîå ïðîòèâîðå÷èå ìåæäó ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêèìè ðåçóëüòàòàìè:

òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî

ðàçëè÷íûõ òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà, óñòîé÷è-

âûõ ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè, â òî âðåìÿ êàê ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî óäåðæàòü àçîò â àòîìàðíîì ñîñòîÿ-

íèè ïðè äàâëåíèÿõ íèæå 50�Ïà íå ïîëó÷àåòñÿ. Çäåñü

âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â ðàìêàõ òåîðèè óñòîé÷èâîñòü

àòîìàðíûõ àçîòíûõ ñòðóêòóð îïðåäåëÿëàñü ïî îòñóò-

ñòâèþ ìíèìûõ ÷àñòîò íà ñïåêòðå �îíîíîâ, ðàññ÷è-

òàííîì ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå, ÷òî íå äàåò íèêà-

êîé èí�îðìàöèè î ñòåïåíè óñòîé÷èâîñòè ýòèõ �àç

ïðè êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, à òàêæå óñòîé÷èâîñòè

ê ðàçëè÷íûì îòêëîíåíèÿì îò èäåàëüíîé ïåðèîäè÷íî-

ñòè ðåøåòêè, òàêèì êàê ïîâåðõíîñòü è òî÷å÷íûå äå-

�åêòû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, êîòîðûå ïðèñóùè

âñåì òâåðäûì òåëàì. Îöåíêà âðåìåíè æèçíè ñòðóê-

òóðû ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå â ðàìêàõ òåîðåòè-

÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ îáû÷íî ïðîâîäèòñÿ íà îñíîâå ìî-

ëåêóëÿðíî äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïîñëå-

äóþùåì ïðèìåíåíèåì �îðìóëû Àððåíèóñà äëÿ ýêñ-

òðàïîëÿöèè ðåçóëüòàòîâ â îáëàñòü òåìïåðàòóð, ïðè

êîòîðûõ ñèñòåìà ìîæåò áûòü óñòîé÷èâà äîñòàòî÷-

íî áîëüøîå âðåìÿ, íåäîñòóïíîå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

èç-çà ñîîòâåòñòâóþùåãî óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè ñ÷åòà

[23�26℄. Îäíèì èç íåäîñòàòêîâ òàêîãî ïîäõîäà ÿâëÿ-

åòñÿ íåîáõîäèìîñòü íàáîðà áîëüøîé ñòàòèñòèêè èç

ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ äëÿ ñóïåðúÿ÷ååê, ñîäåðæàùèõ äîñòà-

òî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ (> 100). Â ðàì-

êàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè òàêèå ðàñ÷åòû

òðåáóþò áîëüøèõ êîìïüþòåðíûõ ðåñóðñîâ è äîëãî-

ãî âðåìåíè ñ÷åòà. Ïîýòîìó òàêàÿ ìåòîäèêà îáû÷-

íî ïðèìåíÿåòñÿ â ðàìêàõ ñóùåñòâåííî áîëåå ïðî-

ñòûõ ïîäõîäîâ, íàïðèìåð, â ìîäåëè ñèëüíîé ñâÿ-

çè [23�26℄. Â íàñòîÿùèé ìîìåíò íå ñóùåñòâóåò ìî-

äåëè ñèëüíîé ñâÿçè, ïàðàìåòðû êîòîðîé ïîäîáðàíû

äëÿ àäåêâàòíîãî îïèñàíèÿ òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç

àçîòà. Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ðàñ-

÷åòà áîëüøèõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ ñîâðåìåííûå àëãî-

ðèòìû ñ ìàøèííî-îáó÷àåìûìè ïîòåíöèàëàìè ìåæ-

àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîçâîëÿþùèå ñóùåñòâåí-

íî óñêîðèòü ðàñ÷åòû [27℄. Äëÿ áîëüøîãî ñåìåéñòâà

òâåðäûõ àòîìàðíûõ àçîòíûõ ñòðóêòóð, èìåþùèõ ñó-

ùåñòâåííî ðàçíóþ ñòðóêòóðó è ýëåêòðîííûå ñâîé-

ñòâà, íåîáõîäèìû îòäåëüíûå áîëüøèå èññëåäîâàíèÿ

íà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïîòåíöèàëà ìåæàòîìíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ, àäåêâàòíî è åäèíîîáðàçíî îïèñûâà-

þùåãî ýòè ñòðóêòóðû è òàêèå ñëîæíûå ïðîöåññû êàê

ïåðåõîä èç ñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â ìåòàñòàáèëüíîå

ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ, à òàêæå èõ ðàñïàä. Âîïðî-

ñû æå óñòîé÷èâîñòè ê �îðìèðîâàíèþ òî÷å÷íûõ äå-

�åêòîâ è ñòàáèëüíîñòè ïîâåðõíîñòè ïðè íîðìàëüíîì

äàâëåíèè äëÿ òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà ðàíåå íå

èññëåäîâàëèñü.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âîçìîæ-

íîñòè ðàçðóøåíèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ àçîò-

íûõ êðèñòàëëîâ çà ñ÷åò ñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ, íà-

ðóøàþùèõ èäåàëüíóþ ïåðèîäè÷íîñòü êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ðåøåòêè, è êîòîðûå ïðèñóùè âñåì òâåðäûì

òåëàì. �àññìàòðèâàþòñÿ âîïðîñû ñòàáèëüíîñòè ïî-

âåðõíîñòè òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà, à òàêæå

óñòîé÷èâîñòü ê �îðìèðîâàíèþ âàêàíñèé â îáúåìå,

êàê òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûõ âåòâåé âîçáóæ-

äåíèÿ êðèñòàëëà.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà. �àñ÷åòû ýíåðãåòè÷åñêèõ è

ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç àçî-

òà ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ ïðîâîäè-

ëèñü â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ

èñïîëüçîâàíèåì áàçèñà ïëîñêèõ âîëí â ïðîãðàììå

Quantum ESPRESSO v. 6.7 [28, 29℄. Ïðè ïðîâåäåíèè

ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëèñü îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé

�óíêöèîíàë PBEsol è ñîõðàíÿþùèé íîðìó ïñåâäî-

ïîòåíöèàë [30℄, ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ ñîñòàâëÿëà 90Ry.

Â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå èñïîëüçîâàëàñü ñåòêà ñ

ðàññòîÿíèåì ìåæäó òî÷êàìè, ìåíüøèì 0.025

�

A

−1
ïî

êàæäîé èç êîîðäèíàò.

Ïðè ðàñ÷åòàõ óñòîé÷èâîñòè òâåðäûõ àòîìàðíûõ

�àç àçîòà ê �îðìèðîâàíèþ âàêàíñèé èç ýëåìåíòàð-

íûõ ÿ÷ååê, êîòîðûå èçîáðàæåíû íà ðèñ. l, ñîçäàâà-

ëèñü ñóïåðúÿ÷åéêè, èìåþùèå ñëåäóþùèå ðàçìåðû:

3 × 3 × 3 äëÿ �àçû I213 (216 àòîìîâ); 3 × 2 × 2 äëÿ

�àçû P21 (192 àòîìà); 3 × 3 × 3 äëÿ �àçû R3 (324

àòîìà); 3×3×4 äëÿ �àçû P62c (288 àòîìîâ); 2×3×2

äëÿ �àçû Pccn (384 àòîìà).

Âû÷èñëåíèå ýíòàëüïèè �îðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè

ïðîâîäèëîñü ïî �îðìóëå:

H
form

= H
def

− (N − 1)H
ideal

/N, (1)

ãäå H
def

� ýíòàëüïèÿ îòðåëàêñèðîâàííîé ñòðóêòóðû

ñ âàêàíñèåé; H
ideal

� ýíòàëüïèÿ èäåàëüíîé ðåøåòêè;

N � ïîëíîå ÷èñëî àòîìîâ àçîòà â èäåàëüíîé ñòðóêòó-

ðå. Â ðàìêàì ìîäåëè íåçàâèñèìûõ ñëó÷àéíûõ âàêàí-

ñèé äëÿ îöåíêè èõ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè C
va

ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû T èñïîëüçó-

åòñÿ �îðìóëà:

C
va

= exp (−H
form

/kBT ) . (2)

Â ñëó÷àå, êîãäà ðàçìåùåíèå âàêàíñèé â ãåîìåòðè÷å-

ñêè íåýêâèâàëåíòíûõ àòîìíûõ ïîëîæåíèÿõ êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêè äàåò ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ H
form

(i)
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(i � èíäåêñ, îòâå÷àþùèé ðàçëè÷íûì ïîëîæåíèÿì âà-

êàíñèè), òî äëÿ ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè

âàêàíñèé äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñóïåðúÿ÷åéêè áóäåì

èñïîëüçîâàòü �îðìóëó:

C
va

=
1

m

m∑

i=1

exp (−H
form

(i)/kBT ) , (3)

ãäå m � ÷èñëî íåýêâèâàëåíòíûõ ðàçìåùåíèé âàêàí-

ñèè.

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëè÷å-

ñêèõ àçîòíûõ ñòðóêòóð èñïîëüçîâàëèñü ñóïåðúÿ÷åé-

êè 3× 3× 2 äëÿ �àç P21 è R3, è 3× 3× 4 äëÿ �àçû

I213, ÷òî ñâÿçàíî ñ ìåíüøèì ðàçìåðîì ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè �àçû I213 êàê ïî âåëè÷èíå, òàê è ïî ÷èñëó

àòîìîâ. Ïðè ñîçäàíèè ìîäåëè ïîâåðõíîñòè â íàïðàâ-

ëåíèè îñè Z ñîçäàâàëñÿ âàêóóì ðàçìåðîì 15

�

A, ïðè

ýòîì íåñêîëüêî íèæíèõ ñëîåâ àòîìîâ àçîòà â íàïðàâ-

ëåíèè îñè Z, íå ãðàíè÷àùèõ ñ âàêóóìîì, ñ÷èòàëèñü

�èêñèðîâàííûìè.

�åçóëüòàòû. Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé â äàííîé

ðàáîòå âûáðàíû òâåðäûå àòîìàðíûå �àçû àçîòà ñ

ñèììåòðèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè I213, Pccn,

R3, P62c è P21, ïîñêîëüêó ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì

äàííûì ñðåäè âñåãî ìíîãîîáðàçèÿ òåîðåòè÷åñêè èñ-

ñëåäîâàííûõ ÷èñòî àçîòíûõ ñòðóêòóð òîëüêî äëÿ íèõ

èìåþòñÿ ðàñ÷åòû, äåìîíñòðèðóþùèå äèíàìè÷åñêóþ

óñòîé÷èâîñòü ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè. Äëÿ òâåð-

äûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà I213, Pccn, R3, P62c è

P21, ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè êîòîðûõ èçîáðàæåíû íà

ðèñ. 1, ïðè íàëè÷èè îäíîé âàêàíñèè íà ñóïåðúÿ÷åéêó

(ðàçìåðû ñóïåðúÿ÷ååê ïðèâåäåíû â ðàçäåëå Ìåòîäè-

�èñ. 1. (Öâåòíîé îíëàéí) Ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè òâåð-

äûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà I213, Pccn, R3, P21 è

P62c, êîòîðûå ñîãëàñíî òåîðåòè÷åñêèì ðàñ÷åòàì ÿâëÿ-

þòñÿ äèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûìè ïðè íîðìàëüíîì äàâ-

ëåíèè [1℄

êà ðàñ÷åòà) è íîðìàëüíîì äàâëåíèè áûëà ïðîâåäåíà

ïðîöåäóðà ðåëàêñàöèè àòîìíûõ êîîðäèíàò è ãåîìåò-

ðèè ñóïåðúÿ÷ååê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòðóêòóðà ñ ñèì-

ìåòðèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè Pccn âûâîäèòñÿ

èç ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ââåäåíèåì îäèíî÷íîé

âàêàíñèè íà 384 àòîìà ñóïåðúÿ÷åéêè, ïåðåõîäÿ â ìî-

ëåêóëÿðíóþ �àçó, îáðàçîâàííóþ äâóõàòîìíûìè ìî-

ëåêóëàìè àçîòà. Îñòàëüíûå ðàññìàòðèâàåìûå àçîò-

íûå ñòðóêòóðû ñîõðàíÿþò òâåðäîå àòîìàðíîå ñîñòîÿ-

íèå. Íà ðèñóíêå 2 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ýíòàëü-

�èñ. 2. (Öâåòíîé îíëàéí) Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè �îð-

ìèðîâàíèÿ âàêàíñèè îò äàâëåíèÿ äëÿ òâåðäûõ àòîìàð-

íûõ �àç àçîòà ñ ñèììåòðèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-

êè I213 (÷åðíàÿ ëèíèÿ), R3 (ñèíÿÿ ëèíèÿ), P21 (êðàñ-

íàÿ ëèíèÿ). Äëÿ ñòðóêòóðû P21 èç-çà áîëüøîãî ÷èñ-

ëà íåýêâèâàëåíòíûõ ïîëîæåíèé âàêàíñèè ïðèâîäèò-

ñÿ ìèíèìàëüíîå (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è ìàêñèìàëüíîå

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè �îðìèðîâàíèÿ

ïèè �îðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè, ðàññ÷èòàííûå ïî �îð-

ìóëå (1), äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð I213, R3 è

P21. Äëÿ �àç I213 è R3 ýíòàëüïèÿ �îðìèðîâàíèÿ âà-

êàíñèè îäèíàêîâà ïðè ðàçìåùåíèè âàêàíñèè íà ìå-

ñòå ëþáîãî àòîìà ñòðóêòóðû, ÷òî ñâÿçàíî ñ âûñî-

êîé ñèììåòðèåé èäåàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-

êè äàííûõ àçîòíûõ �àç. Äëÿ íèçêî-ñèììåòðè÷íîé

�àçû P21 ýíòàëüïèÿ �îðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé îêàçû-

âàåòñÿ ðàçëè÷íîé äëÿ âñåõ ãåîìåòðè÷åñêè íåýêâèâà-

ëåíòíûõ ïîëîæåíèé âàêàíñèè. Ïîñêîëüêó ìèíèìàëü-

íûå çíà÷åíèÿ H
form

äëÿ �àçû P21 äîñòàòî÷íî âå-

ëèêè òàê, ÷òî ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé

ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà êîìíàòíîé ïðàêòè÷åñêè

ðàâíà íóëþ, òî íà ðèñ. 2 ïðèâîäÿòñÿ òîëüêî ìàêñè-
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Óñòîé÷èâîñòü òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè 679

ìàëüíîå è ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèÿ H
form

ïðè ðàçëè÷-

íûõ äàâëåíèÿõ áåç óòî÷íåíèÿ êîíêðåòíîãî ñòàòèñòè-

÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæäó ýòèìè çíà÷åíèÿìè. Ñ

ðîñòîì äàâëåíèÿ ýíòàëüïèÿ �îðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé

óâåëè÷èâàåòñÿ, è, ñëåäîâàòåëüíî, îáðàçîâàíèå âàêàí-

ñèé ñòàíîâèòñÿ ìåíåå âûãîäíûì. Íà ðèñóíêå 3 èçîá-

�èñ. 3. (Öâåòíîé îíëàéí) Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîé

êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé îò òåìïåðàòóðû äëÿ òâåðäûõ

àòîìàðíûõ �àç àçîòà ñ ñèììåòðèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè I213 (÷åðíàÿ ëèíèÿ), R3 (ñèíÿÿ ëèíèÿ), P21

(êðàñíàÿ ëèíèÿ)

ðàæåíû çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè âà-

êàíñèé äëÿ òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà I213, R3 è

P21, ðàññ÷èòàííûå ñîãëàñíî �îðìóëàì (2) è (3). Ïðè

òåìïåðàòóðàõ, ìåíüøèõ 2000K, ðàâíîâåñíàÿ êîíöåí-

òðàöèÿ âàêàíñèé äëÿ âñåõ ýòèõ àçîòíûõ ñòðóêòóð

íå ïðåâûøàåò 2%. Òàêèì îáðàçîì, êðèñòàëëè÷åñêèå

�àçû àçîòà I213, R3 è P21 ìîæíî ñ÷èòàòü óñòîé-

÷èâûìè ê �îðìèðîâàíèþ âàêàíñèé ïðè íîðìàëüíîì

äàâëåíèè. Ïðè÷åì �îðìèðîâàíèå âàêàíñèé â äàí-

íûõ ñòðóêòóðàõ ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà êîìíàò-

íîé ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ìàëîâåðîÿòíûì ïðîöåññîì.

Ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè äëÿ �àçû P62c èç

âîñüìè ãåîìåòðè÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûõ ïîëîæåíèé

âàêàíñèè ñåìü äàþò çíà÷åíèå H
form

= 1.56 ýÂ è îäíî

ïîëîæåíèå äàåò çíà÷åíèå H
form

= −0.01 ýÂ. Òàêèì

îáðàçîì, äëÿ �àçû P62c ñóùåñòâóþò ïîëîæåíèÿ âà-

êàíñèè â ðåøåòêå, êîòîðûå îêàçûâàþòñÿ ýíåðãåòè÷å-

ñêè âûãîäíûìè. Êîíöåíòðàöèÿ ýòèõ âàêàíñèé áóäåò

ñîñòàâëÿòü 1/8 ÷àñòü (èëè 12.5%) îò êîëè÷åñòâà àòî-

ìîâ â îáúåìå ðåøåòêè. Îáû÷íî ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî êðè-

òè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé, ïðè êîòîðîé ïðî-

èñõîäèò ðàçðóøåíèå ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿåò 10% [31℄.

Ïîýòîìó ìîæíî ãîâîðèòü î òîì, ÷òî òâåðäàÿ àòîìàð-

íàÿ �àçà P62c áóäåò íåóñòîé÷èâà ê �îðìèðîâàíèþ

âàêàíñèé ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè. Ïðè óâåëè÷åíèè

äàâëåíèÿ äî 40�Ïà ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèåH
form

äëÿ

�àçû P62c ñîñòàâëÿåò 1.21 ýÂ, ò.å. ñ ðîñòîì äàâëå-

íèÿ äàííàÿ ñòðóêòóðà ñòàíîâèòñÿ óñòîé÷èâîé ê �îð-

ìèðîâàíèþ âàêàíñèé.

Ïîñêîëüêó íàèáîëüøèé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿþò òâåðäûå àòîìàðíûå �àçû àçîòà, ñïî-

ñîáíûå ñîõðàíÿòü ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå ïðè íîð-

ìàëüíîì äàâëåíèè, òî äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ

óñòîé÷èâîñòè ïîâåðõíîñòè ïðîâîäèëèñü òîëüêî äëÿ

ñòðóêòóð I213, R3 è P21. Íà ðèñóíêàõ 4 è 5a èçîá-

�èñ. 4. (Öâåòíîé îíëàéí) Ìîäåëè ïîâåðõíîñòåé òâåð-

äûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà: (a) � I213; (b) � P21. Êðàñ-

íûì öâåòîì îòìå÷åíû àòîìû, êîîðäèíàòû êîòîðûõ

ñ÷èòàþòñÿ �èêñèðîâàííûìè ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåäó-

ðû ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ïîâåðõíîñòè. Çåëå-

íûì öâåòîì îòìå÷åíû àòîìû, êîòîðûå ïîñëå îïòèìè-

çàöèè ïîâåðõíîñòè óäàëÿþòñÿ íà áîëüøîå ðàññòîÿíèå

îò íåå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà âûõîäà àòîìîâ ñ

ïîâåðõíîñòè ñòðóêòóðû â âàêóóì ñ îáðàçîâàíèåì ìî-

ëåêóëû N2

ðàæåíû ìîäåëè ïîâåðõíîñòåé ðàññìàòðèâàåìûõ àòî-

ìàðíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ àçîòíûõ �àç. Äëÿ èçîáðà-

æåííûõ íà ðèñ. 4 è 5a ñòðóêòóð ïðîâîäèëàñü ïðîöå-

äóðà îïòèìèçàöèè àòîìíûõ êîîðäèíàò ïðè �èêñèðî-

âàííîé ãåîìåòðèè ÿ÷åéêè. Êðàñíûì öâåòîì íà ðèñ. 4

è 5a èçîáðàæåíû àòîìû àçîòà, êîîðäèíàòû êîòîðûõ

ñ÷èòàþòñÿ �èêñèðîâàííûìè.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèÿ ïðîöåäóðû ãåîìåòðè÷å-

ñêîé îïòèìèçàöèè ìîäåëè ïîâåðõíîñòè �àçû R3 ïðî-

èñõîäèò ðàçðóøåíèå òâåðäîãî àòîìàðíîãî ñîñòîÿíèÿ

ñ ïåðåõîäîì íå�èêñèðîâàííûõ àòîìîâ àçîòà â ìî-

ëåêóëÿðíóþ �àçó, ñîñòîÿùóþ èç äâóõàòîìíûõ ìî-

ëåêóë (ñì. ðèñ. 5b). Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå àòî-

ìàðíîé êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû R3 ïîâåðõíîñòü âíî-

ñèò íåóñòîé÷èâîñòü, ïðèâîäÿùóþ ê ðàçðóøåíèþ ìå-

òàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ äàííîé �àçû ïðè íîðìàëü-

íîì äàâëåíèè.
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�èñ. 5. (Öâåòíîé îíëàéí) (a) � Ìîäåëü ïîâåðõíîñòè

òâåðäîé àòîìàðíîé �àçû àçîòà R3. (b) � �àñïàä ñòðóê-

òóðû R3 íà ìîëåêóëû àçîòà N2 â ïðîöåññå ãåîìåò-

ðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ïîâåðõíîñòè, èçîáðàæåííîé íà

ðèñ. 5a. Êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû àòîìû, êîîðäèíàòû

êîòîðûõ ñ÷èòàþòñÿ �èêñèðîâàííûìè ïðè ïðîâåäåíèè

ïðîöåäóðû ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ïîâåðõíîñòè

�åîìåòðè÷åñêàÿ îïòèìèçàöèÿ ìîäåëè ïîâåðõíî-

ñòè äëÿ �àç I213 è P21 íå ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ

ñòðóêòóðû. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå ñëåäóþùåãî øàãà ìû

ðàññìîòðåëè ýëåìåíòàðíûé ïðîöåññ âûõîäà ìîëåêó-

ëû N2 ñ ïîâåðõíîñòè àçîòíûõ êðèñòàëëè÷åñêèé �àç

I213 è P21 â âàêóóì. Ïðîöåäóðà ìîäåëèðîâàíèÿ òà-

êîãî ïðîöåññà çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òî äâà ñîñåäíèõ

àòîìà ïîâåðõíîñòè (çåëåíûå àòîìû íà ðèñ. 4) óäàëÿ-

ëèñü ñ ïîâåðõíîñòè íà äîñòàòî÷íî áîëüøîå ðàññòîÿ-

íèå îò íåå (≥ 5�A) ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëû N2. Ïî-

ñëå ýòîãî ïðîâîäèëàñü ïðîöåäóðà îïòèìèçàöèè ãåî-

ìåòðèè íîâîé ñòðóêòóðû.

�åîìåòðè÷åñêàÿ îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóðû ïîâåðõ-

íîñòè �àçû P21 ñ ó÷åòîì âûõîäà ìîëåêóëû N2 â

âàêóóì ïðèâîäèò ê ïðîÿâëåíèþ íåóñòîé÷èâîñòè, êî-

òîðàÿ â ïðîöåññå îïòèìèçàöèè ïðèâîäèò ê ðàçâàëó

ñòðóêòóðû íà äâóõàòîìíûå ìîëåêóëû N2. Àíàëîãè÷-

íàÿ ïðîöåäóðà äëÿ ïîâåðõíîñòè �àçû I213 ïðèâîäèò

ëèøü ê ÷àñòè÷íîé äåñòàáèëèçàöèè ïîâåðõíîñòè, ñî-

ïðîâîæäàþùåéñÿ âûõîäîì ñîñåäíèõ àòîìîâ àçîòà â

âàêóóì ñ îáðàçîâàíèåì åùå äâóõ ìîëåêóë N2 (ñì.

ðèñ. 6). Èç-çà èñïîëüçîâàíèÿ ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷-

íûõ óñëîâèé â ìîäåëè ïîäîáíûé ïðîöåññ áóäåò ïðîèñ-

õîäèòü ïî âñåìó âåðõíåìó ïîâåðõíîñòíîìó ñëîþ �à-

çû I213 â ñëó÷àå îòðûâà îäíîé ìîëåêóëû àçîòà.

Çàêëþ÷åíèå. Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî èñ-

ñëåäîâàíèå óñòîé÷èâîñòè ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè

ìåòàñòàáèëüíûõ àòîìàðíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóê-

òóð ñ îäèíàðíûìè ñâÿçÿìè ìåæäó àòîìàìè ê ðàç-

ëè÷íûì ñòðóêòóðíûì äå�åêòàì, íàðóøàþùèì èäå-

àëüíóþ ïåðèîäè÷íîñòü, òàêèì êàê âàêàíñèè è ïî-

âåðõíîñòü. Äàííûå êðèòåðèè óñòîé÷èâîñòè ïðèìå-

íèòåëüíî ê òâåðäûì àòîìàðíûì �àçàì àçîòà ðàíåå

â òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ íå ðàññìàòðèâàëèñü. Ýòîò

�èñ. 6. (Öâåòíîé îíëàéí) Ìîäåëü ïîâåðõíîñòè �àçû

I213, ïîñëå ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè íà÷àëüíîãî

ñîñòîÿíèÿ ñ âûâåäåííîé ñ ïîâåðõíîñòè â âàêóóì ìîëå-

êóëîé N2. Êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû àòîìû, êîîðäè-

íàòû êîòîðûõ ñ÷èòàþòñÿ �èêñèðîâàííûìè ïðè ïðîâå-

äåíèè ïðîöåäóðû ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ïîâåðõ-

íîñòè

åñòåñòâåííûé ïîäõîä ê îöåíêå óñòîé÷èâîñòè ìîæíî

â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàòü è äëÿ äðóãèõ âåùåñòâ.

Ïîäîáíûå òâåðäûå àòîìàðíûå �àçû àçîòà ÿâëÿþò-

ñÿ ïåðñïåêòèâíûìè â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ ñ âûñî-

êîé ïëîòíîñòüþ çàïàñàåìîé ýíåðãèè. Áûëè âûáðàíû

ñòðóêòóðû ñ ñèììåòðèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

I213, Pccn, R3, P62c è P21, ïîñêîëüêó â ðàíåå ïðîâå-

äåííûõ ðàáîòàõ [1℄ â ðàìêàõ ðàñ÷åòîâ â òåîðèè �óíê-

öèîíàëà ïëîòíîñòè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îíè ÿâëÿþòñÿ

äèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûìè ïðè íîðìàëüíîì äàâëå-

íèè. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ òâåð-

äîé àòîìàðíîé �àçû Pccn ââåäåíèå âàêàíñèé (êîí-

öåíòðàöèÿ ìåíüøå 0.3%) ïðèâîäèò ê âûâîäó ñòðóê-
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òóðû èç ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûé ñîïðî-

âîæäàåòñÿ åå ïåðåõîäîì â ãëîáàëüíûé ìèíèìóì, îò-

âå÷àþùèé ìîëåêóëÿðíîé �àçå, îáðàçîâàííîé ìîëå-

êóëàìè N2. Äëÿ �àçû P62c ïðè íîðìàëüíîì äàâëå-

íèè ñóùåñòâóþò ïîëîæåíèÿ âàêàíñèé, äëÿ êîòîðûõ

ýíòàëüïèÿ �îðìèðîâàíèÿ îêàçûâàåòñÿ îòðèöàòåëü-

íîé. Ýòî ãîâîðèò îá ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè îáðà-

çîâàíèÿ âàêàíñèé â äàííûõ ïîëîæåíèÿõ. Êîíöåíòðà-

öèÿ òàêèõ âàêàíñèé ïðåâûøàåò 10%, ÷òî ñ÷èòàåòñÿ

äîñòàòî÷íûì äëÿ ðàçðóøåíèÿ ìàòåðèàëà [31℄. Òàêèì

îáðàçîì, ìîæíî ãîâîðèòü î òîì, ÷òî ëîêàëüíûå ìèíè-

ìóìû íà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ñîîò-

âåòñòâóþùèå ìåòàñòàáèëüíûì ñîñòîÿíèÿì �àç Pccn

è P62c, ÿâëÿþòñÿ íåãëóáîêèìè, è ñèñòåìà ëåãêî âû-

âîäèòñÿ èç íèõ ìàëûìè ñòðóêòóðíûìè âîçìóùåíè-

ÿìè äàæå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïîðÿäêà ãåëè-

åâûõ. Îñòàëüíûå ðàññìàòðèâàåìûå òâåðäûå àòîìàð-

íûå �àçû àçîòà ÿâëÿþòñÿ óñòîé÷èâûìè ê �îðìèðî-

âàíèþ âàêàíñèé, ïðè÷åì ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ

ýíòàëüïèè �îðìèðîâàíèè äîñòàòî÷íî âåëèêè. Îöåí-

êà êîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ â ðàìêàõ ìîäåëè íåçàâè-

ñèìûõ ñëó÷àéíûõ âàêàíñèé ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå îáðàçîâàíèå âàêàíñèé â òàêèõ

êðèñòàëëàõ ìàëîâåðîÿòíî.

Äëÿ óñòîé÷èâûõ ê îáðàçîâàíèþ âàêàíñèé àçîò-

íûõ ñòðóêòóð áûëè ïîñòðîåíû ìîäåëè ïîâåðõíîñòåé.

Äëÿ �àçû R3 ïîâåðõíîñòü � íåñòàáèëüíà è ãåîìåò-

ðè÷åñêàÿ ðåëàêñàöèÿ ïîâåðõíîñòè â ðàìêàõ òåîðèè

�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïðè T = 0 K ïðèâîäèò ê ïå-

ðåõîäó �àçû â ìîëåêóëÿðíîå ñîñòîÿíèå. Äëÿ ñòðóê-

òóðû ñ ñèììåòðèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè P21
ïîâåðõíîñòü ñòàáèëèçèðóåòñÿ, íî ðàññìîòðåíèå ýëåê-

ìåíòàðíîãî ïðîöåññà âûõîäà äâóõ ñîñåäíèõ àòîìîâ

àçîòà ñ ïîâåðõíîñòè â âàêóóì ñ îáðàçîâàíèåì ìîëå-

êóëû N2 ïðèâîäèò ê íåóñòîé÷èâîñòè, ïðèâîäÿùåé ê

ïåðåõîäó ñòðóêòóðû â ìîëåêóëÿðíóþ �àçó.

Åäèíñòâåííàÿ èç ðàññìîòðåííûõ íàìè ñòðóêòóð,

êîòîðàÿ íå âûâîäèòñÿ èç ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ

ðàññìîòðåííûìè ñòðóêòóðíûìè âîçìóùåíèÿìè ÿâ-

ëÿåòñÿ ãîø �àçà àçîòà ñ ñèììåòðèåé êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ðåøåòêè I213. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äàííàÿ �àçà

íàáëþäàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîä äàâëåíèåì, è ñî-

õðàíÿëà óñòîé÷èâîñòü ïðè äåêîìïðåññèè äî ∼ 50�Ïà

[6, 7℄. Â òî æå âðåìÿ, ñ òî÷êè çðåíèÿ òåîðèè îíà

ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ äðóãèìè òâåðäûìè àòîìàðíûìè àçîòíûìè

�àçàìè â îáëàñòè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ äëÿ ïîäîá-

íûõ ñòðóêòóð äàâëåíèé (<100�Ïà) [1℄. Ïîâåðõíîñòü

äàííîé �àçû â ðàìêàõ ãåîìåòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè �

ñòàáèëèçèðóåòñÿ, à âûõîä äâóõ ñîñåäíèõ àòîìîâ àçî-

òà ñ ïîâåðõíîñòè â âàêóóì ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêó-

ëû N2 ïðèâîäèò ê ñëàáîé íåóñòîé÷èâîñòè, ñîïðîâîæ-

äàþùåéñÿ äîïîëíèòåëüíûì âûõîäîì åùå 4 ñîñåäíèõ

àòîìîâ àçîòà ñ ïîâåðõíîñòè â âàêóóì ñ îáðàçîâà-

íèåì äâóõ ìîëåêóë N2. Â ïðèíöèïå, òàêîé ïðîöåññ

ìîæåò áûòü êàòàëèçàòîðîì ðàñïàäà ñòðóêòóðû ïðè

íîðìàëüíîì äàâëåíèè. Ïîýòîìó äëÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íîãî ïîëó÷åíèÿ ãîø �àçû àçîòà ïðè íîðìàëüíîì äàâ-

ëåíèè âîïðîñ ñòàáèëèçàöèè ïîâåðõíîñòè ìîæåò èã-

ðàòü âàæíóþ ðîëü.

Íàðÿäó ñ òâåðäûìè àòîìàðíûìè ÷èñòî àçîòíû-

ìè ñòðóêòóðàìè ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ïðè-

êëàäíûõ è �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ÿâëÿþò-

ñÿ ñîåäèíåíèÿ, áîãàòûå àçîòîì, ñîäåðæàùèå îäèí

èëè íåñêîëüêî àòîìîâ äðóãîãî ñîðòà. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ àêòèâíî ðàçâèâàåòñÿ òåìàòèêà ïîëèíèòðèäîâ

ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ [32�36℄. Òàêèå ñîåäèíåíèÿ êàê

K2N6 è K9N56 ñîõðàíÿëè íà ýêñïåðèìåíòå ñâîå ìå-

òàñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå âïëîòü äî äàâëåíèé ïîðÿäêà

20-30 �Ïà [35, 36℄, ÷òî íèæå ÷åì ëó÷øèé ðåçóëüòàò,

äîñòèãíóòûé â îáëàñòè ÷èñòî àçîòíûõ òâåðäûõ àòî-

ìàðíûõ ñòðóêòóð.

Òàêæå ñóùåñòâåííîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ðàçëè÷-

íûì àçîòíûì êëàñòåðàì, äîïèðîâàííûì àòîìîì ìå-

òàëëà [37�39℄, à òàêæå ìîëåêóëàì, ñîäåðæàùèì ïî-

ëèàçîòíûå êîëüöà [37, 40, 41℄. Âàæíûì íàïðàâëåíèåì

ðàçâèòèÿ ñîåäèíåíèé, áîãàòûõ àçîòîì, ÿâëÿþòñÿ ñî-

åäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå äâå è áîëåå àçèäíûå ãðóïïû,

ò.å. èìåþùèå êîí�èãóðàöèþ M(N3)n, ãäå M � àòîì

èëè ãðóïïà àòîìîâ, îòëè÷íûõ îò àçîòà. Â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ ñèíòåçèðîâàíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîäîá-

íûõ ñîåäèíåíèé [42�44℄, â òîì ÷èñëå ãåêñààçèäîáåí-

çîë C6(N3)6 [44℄ è òåòðààçèäîìåòàí C(N3)4 [43℄, êîòî-

ðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ïîëîæèòåëüíîé òåï-

ëîòîé îáðàçîâàíèÿ, íàïðÿìóþ ñâÿçàííîé ñ áîëüøèì

êîëè÷åñòâîì îäèíàðíûõ è äâîéíûõ N-N ñâÿçåé. Äàí-

íûå èññëåäîâàíèÿ íå òðåáóþò èñïîëüçîâàíèÿ âûñî-

êèõ äàâëåíèé, ÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò ïðîâåäåíèå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò.

Îäíàêî ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî çàïàñàåìàÿ ýíåð-

ãèÿ â ÷èñòî àçîòíûõ ñòðóêòóðàõ îêàçûâàåòñÿ âû-

øå, ÷åì â ñîåäèíåíèÿõ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àçî-

òà. Òàê ïî ïðîâåäåííûì íàìè òåîðåòè÷åñêèì îöåí-

êàì â òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè çíà÷åíèå çà-

ïàñàåìîé ýíåðãèè ìîëåêóëû C6(N3)6, ïðåòåíäóþ-

ùåé íà ðîñëü HEDM, ñîãëàñíî ãèïîòåòè÷åñêîé ðå-

àêöèè C6(N3)6+3H2 → C6H6+9N2, ïîëó÷àåòñÿ ðàâ-

íûì ≈ 0.67 ýÂ/àòîì. Àíàëîãè÷íàÿ îöåíêà äëÿ âûñî-

êîýíåðãåòè÷åñêîé ìîëåêóëû C(N3)4 ñîãëàñíî ãèïîòå-

òè÷åñêîé ðåàêöèè C(N3)4+2H2 → CH4+6N2 äàåò

çíà÷åíèå çàïàñàåìîé ýíåðãèè ïîðÿäêà 0.8 ýÂ/àòîì.

Ýòè çíà÷åíèÿ çàïàñàåìîé ýíåðãèè áîëåå ÷åì â 1.5

íèæå àíàëîãè÷íûõ òåîðåòè÷åñêèõ îöåíîê äëÿ ÷èñòî

àçîòíûõ òâåðäûõ àòîìàðíûõ ñòðóêòóð. Ïîýòîìó, èñ-
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õîäÿ èç ðåçóëüòàòîâ äàííîé ðàáîòû, ïîèñê âîçìîæ-

íûõ âàðèàíòîâ ðåøåíèÿ âîïðîñà î ñòàáèëèçàöèè ïî-

âåðõíîñòè òâåðäûõ àòîìàðíûõ �àç àçîòà ÿâëÿåòñÿ

òàêæå àêòóàëüíûì è âàæíûì. Îäíèì èç âîçìîæíûõ

âàðèàíòîâ ðåøåíèÿ âîïðîñà î ñòàáèëèçàöèè ïîâåðõ-

íîñòè ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíèå ïðîñòðàíñòâåííî-

ãî îãðàíè÷åíèÿ �àçû âíóòðè, íàïðèìåð, óãëåðîäíûõ

íàíîòðóáîê [45℄.

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî çà ñ÷åò ãðàíòà �îññèé-

ñêîãî íàó÷íîãî �îíäà #21-72-00017.
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